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Process for the Recovery of Processing Chemicals from the Black Liquor in the 
Production of Cellulose by Organo-Solvent Processes 

A - Description of the Process 

This invention relates to a process for recovery of sodium hydroxide out of black liquor 
during manufacturing of cellulose by partial or complete we oxidation of the organic 
substances by means of air and/or oxygen. 

Until now the lignin, resin and hemi-cellulose extracts resulting from the manufacturing 
of cellulose are burnt after concentrating in a recovery boiler to generate energy, but 
mainly to recover organic cooking chemicals and to supply them to cooking again. A 
direct draining of the cooking liquor is not allowed by ecological reasons. The burning 
processes are complicated, risky and there is a big demand of capital expenditure, which 
makes sense for big production capacities only to be profitable. So processes how to 
recover or recycle a part of the organic substances of the black liquor are known. So it is 
possible to recover the lignins in the black liquor by acidation with mineral acids 
(Recovery of Lignin, European Patent Application 29.10 Publ. Mb. 0 224 721 Al), It is 
possible to recover different resins, which are in solution by extraction, or to separate 
hemi-cellulose by ultra filtration (I. D'Anginro er al., Industria delia Carca, April 1985, 
Vol. 23 n.4). 

The solutions resulting from the above-mentioned processes, like black liquor, have to be 
concentrated and burnt. The electrolytic precipitation of lignin (Offenlegungsschrift DE 
33 39 449 Al vom3 1.10. 1983) accompanied by elimination of sodium hydroxide by 
membrane electrolysis is described too accompanied by elimination of sodium hydroxide 
by membrane electrolysis is described too. This process is used on a small industrial 
scale. 

The cooking liquor contains, besides lignin, hemi-cellulose, sugar and resin, a big amount 
of carbonic acid as alkali salts. 

The process, which is described in the patent, is able to partly or fiilly oxidize the organic 
substances in cooking liquor. The oxidation takes place in wet phase with air or oxygen 
or a mix of both, by application of pressure and higher temperature. The wet oxidation is 
carried out batch wise or continuously in a reactor (5) with well mixing under pressure of 
20-300 bars and temperature of 150 to 350 ^C, by using an oxidizer (6), in a time period 
of 1 to 60 minutes. A part of the carbonic acid and inert gases and steam of water (7) are 
blown out of the reactor and will be processed separately. 

It was found that wet oxidation will allow the burning of the lignin, hemi-cellulose, sugar 
and resin without oxidation of sodium salts of carbonic acid like acetic acid. This 
selectivity of buming process leads to reduced process times in the reactor resulting in a 
much smaller dimension of the equipment. The liquid undergoing the wet oxidation 
comes out of the reactor containing mainly alkali salts of carbonic and organic acids but 
only a small amount of other substances, e.g. the alkali carbonates or bi-carbonates can 



easily and completely be converted by caustification (8) in a colorless liquor i.e. sodium 
hydroxide, and can be returned together with unchanged salts of organic acids in the 
cooking process (9). But by further boiling down of the solution and cooling, the salts of 
organic acids, like sodium acetate will crystallize (10) and only sodium hydroxide will 
remain in solution. The sodium hydroxide can be returned to the cellulose cooking 
process and the sodium acetate might be sold as chemical product or can be separated by 
electrolysis, or dialysis in sodium hydroxide and acetic acid. 

If lignin is isolated before the oxidation takes place, the precipitation is possible by 
means of carbon dioxide (e.g. flue gas) but by acetic acid as well. The advantages are 
lower pH values and a more complete precipitation. If lignin is precipitated by acetic acid 
there is no need for the caustification process with carbon dioxide. In such a way after 
oxidation, the remaining carbonic acid is removed by stripping and addition of acetic 
acid, and then the resulting solvent, containing sodium acetate and acetic acid, undergoes 
membrane electrolysis. In this case without isolation of sodium acetate, sodium 
hydroxide and acetic acid are recovered. Cleaning of the oxidized solution is necessary 
before the electrolysis takes place to obtain the functionality of the membrane. 

The oxidation in wet phase creates a lot of thermal energy too, which can be used for 
concentrating the black liquor and for the cooking process as well. 

The patented process can be used especially for black liquor resulting from an organo- 
solvent or sodium process of cellulose manufacture both after and before the separation 
of lignin (1,2), hemi-cellulose and resin (3,4) was done. 

It is possible to not use carbonic acid by crystallization and to do the oxidation in wet 
phase in such a way that the carbonic acid is burnt fully like the other substances. By 
means of oxidation in wet phase it is possible to treat the black liquor in such a way the 
cooking chemicals may be used completely or in the case of recovery of alkali acetate 
partly, in the cooking process again. The condensed water of concentration can be used 
for the cellulose washing process. The energy delivered by oxidation as steam is usable 
for the above-mentioned processes. 

B - Examples 

Example 1 

Black liquor of fir tree of the compound: 



Alkali 



Lignin 

Hemicellulose 
Organic Acids 



Water 



885 

.58 

30 

28 

48 



The solution was brought into the reactor. After a temperature of 220 °C and a pressure of 
105 bar was reached, the oxidation by blowing in of air was carried out for 20 minutes. 
The energy obtained by oxidation was used to reduce the volume of the liquid by 
evaporation. Under these conditions it was possible to bum the organic products in the 
black liquor in a selective manner. While lignin, hemicellulose, resin and sugars were 
burnt, the carbonic acid kept stable in non-burnt manner as sodium salt in the solution of 
the compound: 



Water 84.0% 

Carbon Dioxide 1 .7% 

Sodium acetate 8.5% 

Sodium carbonate 4.9% 



After stripping the carbon dioxide the caustification was carried out and the sodium 
carbonate was changed to sodium hydroxide. The sodium salts of the carbonic acid keep 
stable. After separation of the precipitated calcium carbonate, sodium hydroxide and 
water are added to the residual solutions until the content of free sodium hydroxide 
reaches the right concentration and the solution is returned back into the cooking process. 
The total loss of alkali is less than 5 %. 

Example 2 

After the same cycles according to example 1 and after oxidation the "green" liquor has 
the content: 



Water 78.2% 

Carbon Dioxide 1 .5% 

Sodium acetate 1 5 . 7% 

Sodium carbonate 4,5% 



After stripping carbon dioxide, caustification and removal of calcium carbonate, the 
solvent is steamed to a solid content of 38.5%. By cooling down to 20 ^C, there is a 
crystallization of 13g of sodium acetate-trihydrant per lOOg "green" liquor. To the 
"mother liquor" are added fresh sodium hydroxide and water and well be returned to the 
cooking process. The losses are less than 8%, but the isolated sodixmi acetate is not 
considered in the calculations. 

Example 3 

"Black" liquor of the same composition like in example 1 is heated up to 65 °C and 
gassed with flue gas of 12% CO2 by strong oxidation. After achieving a pH value of 7,8 
the precipitated lignin is separated by filtration and washed. The mix of the filtrant and 
washing waster is brought to the oxidation reactor without first separating the 
hemicellulose and resin. After a temperature of 220 ^C and a pressure of 155 bar was 
reached, the oxidation starts by blowing air in for 20 minutes. The energy obtained by 



oxidation allows reducing the solution volume by evaporation. The composition of 
oxidized solution is: 



Water 

Carbon Dioxide 
Sodium acetate 
Sodium carbonate 



89.5% 
1.3% 
3.8% 
5.4% 



After stripping carbon dioxide and caustification, the solution contains sodium acetate 
and sodium hydroxide is set to a concentration, which is necessary for the cooking 
process and will be brought back to cycle. If there is enough sodium acetate in the 
circulation enriched you can start with the crystallization of sodium acetate-trihydrate 
like in example 2. 

Example 4 

A "black" liquor from cooking fir wood, composition like example 1, is gassed at 65 °C 
with CO2 to precipitate lignin and to separate it. Another part of organic substances like 
hemicellulose and resin are separated by ultrafiltration. 

Analysis of residual liquor gives a carbon content of 33g/L in solution (DOC). This 
solution was brought into the oxidation reactor, heated up to 300 °C at a pressure of 200 
bar. The oxidation takes place in lower part of the reactor for 40 minutes by blowing air 
into it; a strong agitation was ensured and the carbonic acid created by oxidation plus the 
unused air plus the steam of water was removed from the reaction zone. The resulting 
solution shows a carbon content of 1 .42 g/L and sodium in the form of sodium carbonate 
is found in the solution. After caustification, 95% of sodium hydroxide from the cooling 
process is recycled and can be used again. 

Example 5 

The solution of example 1 "green" liquor is mixed with 5.5g acetic acid per lOOg solution 
and will be cooked to separate the carbonic acid. You will get a solution of 15.8% weight 
% sodium acetate. This has to be cleaned and then, by means of electrodialysis, or maybe 
by membrane electrolysis, it can be separated into acetic acid and sodium hydroxide. The 
sodium hydroxide is returned completely to the process after setting the concentration to 
the desired level, but acetic acid only partly. The rest is equivalent to the amount formed 
during the cooking process and the oxidation; this means 6.2g concentrated acetic acid 
per lOOg "green" liquor and is available for fiirther use. 



1 Process for recovery of inorganic cooking chemicals like bi-carbonates and/or 
carbonates coming from the cooking liquor of cellulose manufacturing according to 
organo-solvent technology, by partial or complete oxidation of organic compounds in 
wet phase by air, oxygen or a mix of both. 



C - Claims 



2. - Process according to claim 1 characterized in that the cooking liquor is partly or 
completely free of organic substances and after heating up to change the bicarbonate 
into carbonate, a usual caustification process is used to transform the liquor. 

3. - Process according to claims 1 to 2, characterized in that cooking liquor, which 
contains both inorganic and organic substances 

a) after precipitation of lignin by carbonic acid, 

b) after precipitation of lignin by acetic acid, 

c) without precipitation of lignin, 

these organic substances are removed by wet oxidation partly or completely. 

4. - Process according to claims 1 to 3 characterized in that the oxidation in wet phase 
is carried out after the resin removed by extraction. 

5. - Process according to claims 1 to 4 characterized in that the energy generated in 
wet oxidation process is used to maintain the cellulose manufacturing process. 

6. - Process according to claims 1 to 5 characterized in that wet oxidation is controlled 
under reaction conditions where the carbonic acids, in particular acetic acid, are not 
burnt. 

7. - Process according to claims 1 to 6 characterized in that sodium acetate will 
crystallize after caustification of sodium carbonate and the residual liquor containing 
sodium hydroxide and rest of acetate - after controlling the concentration - is 
returned back to the cooking process 

8. - Process according to claims 1 to 7 characterized in that from the liquor resulting 
from wet oxidation sodium ion may be separated by membrane electrolysis and so a 
caustification is avoided. 

9. - Process according to claims 1 to 8 characterized in that the wet oxidation is 
carried out under the following conditions: 

a) temperature 1 50-350 ""C preferable 200-320 ''C. 

b) pressure 20-300 bar, air or oxygen, or a mix of both, preferably 40-250 
bar 

c) reaction time period 1-60 minute preferably 3-15 minutes. 

10. - Process according to claims 1 to 9 characterized in that the liquor undergoing the 
wet oxidation has its origin in: 

a) organosolvo-process, e.g. organocell-process 

b) manufacturing process of wood fiber board. 



Fig.:l 

FLOWCHART FOR SRS WET OXIDATION WITH LIGNIN RECOVERY 



1. Precipitation; 2. Lignin; 3. Separation; 4. Hemi-cellulose, Resins; 5. Wet Oxidation; 8. 
Caustification; 10. Crystallization 

Bleicherei = Bleaching Plant; Holzplatz = Timber Store; Kocher = Boiler; 
Schwarzlauge = Black Liquor; Weissiauge = White Liquor; Kalkofen = Lime Kiln; 
Na-acetat = Sodium Acetate 
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(57) Abstract 

In order to recover inorganic chemicals from waste liquors in cel- 
lulose manufacturing processes it is proposed to separate the alkali or 
alkaline earth from the organic components by partial or complete oxi- ' 
dation in the aqueous phase with air and/or oxygen. Before this oxida- 
tion process, it is possible to separate the lignin in the black liquor by 
acidification and precipitation with a mineral acid, the resins by extrac- 
tion and the demi-celluloses by ultra-filtration, whereupon the residual 
organic substances still remaining in solution are oxidised. Wet oxida- 
tion is possible such that the carboxylic acids, especially the acetic acid, 
is not burned as well and can be separated by crystallisation after cans' 
tification. The chemical solution thus freed of organic substances can be 
returned to the liquor by caustification and made available in the cellu- 
lose production cycle. 

(57) Zusammenfassuog 

A „ r ^"^J Rficjcgewinnung von anorganischen Chemikalien aus Kochablaugen von Zellstoffprozessen wird die Abtrennung von 
Alkali Oder ErdalkaJi von den organischen Bestandteilen durch partielle oder voUstandlge Oxydation in wSssriger Phase mit Luft 
und/oder SaucKtoff vorgeschlagen. Vor dieser Oxydation ist es moglich, das sich in der Schwarzlauge befindende Lignin durch 
AnsSuerung und Ausftllung mit emer MineralsSure, die Harze durch Extraktion und die Hemizellulosen durch Ultrafiltration 
abzutrennen, worauf die noch m L6sung befindlichen restorganischen StofTe oxydiert werden, wobei es moglich ist. die Nassox- 
ydation so zu betreiben, dass die KarbonsSuren, insbesondere die Essigsfiure nicht mitveri)rannt werden und nach der Kaustifika- 
tion durch Knstalhsation abgetrennt werden. Die so von organischen Stoffen befreite ChemikalienlSsung kann durch Kaustifika- 
tion m Uuge zuriickgefflhrt werden und im Kreislauf der Zellstoffproduktion zur Verfiigung gcstcllt werden 
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KocfaLChemikalienruckgewinnungsverfahren aus 
der Schwarzlauge der Zellstoffherstellung 
laut Organosolver Verfahren . 

5 ' ' . 

A- Beschreibung des Verfahrens 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Riickgewinnung 
von Natronlauge aus der Schwarzlauge der 

10 Zellstof f f abrikation durch partielle oder vollstandige 
Nassoxidation der organischen Bestandteile mit Luft und 
Oder Sauerstoff. 
. Bis anhin werden die Lignin-, Harz-, und 
Hemizellulosextrakte/ welche von der Zellstof f f abrikation 

15 herriihren, nach ihrer Aufkonzentration im Recoveryboiler 
verbrannt, um Energie zu erzeugen; vor allem aber, um die 
anorganischen Kochchemikalien wiederzugewinnen und der 
Kocherei erneut zuzufiihren. Eine direkte Ableitung der 
Kochereiablauge in den Vorfluter ist aus okologischen 

20 Griinden nicht moglich. Die Verbrennungsverf ahren sind 
kompliziert, riskant und stellen fiir die 
Zellstof ffabriken eine grosse Investition dar, was 



1 ' 

wiederum eine grosse Produktionskapazitat benotigt urn die 
Zellstoffherstellung rentabel zu gestalten. 
Einige Verfahren, welche die Gewinnung und Verwertung 
eines Teils der organischen Bestandteile in der 
5 Schwarzlauge zum Ziel haben^ wurden bereits 

verged cblagen . Es ist,: zum Beispiel inoglichr fast die 
Gesamtheit des in der Schwarzlauge vorhandenen Lignins 
dtirch Ansauerung mit mineralen Sauren auszufallen 
(Recovery of Lignin^ European Patent Application 29. 10. 

10 1986, Publ. Nb. 0 224 721 Al) und es ist auch moglich 

verschiedene Harze, welche sich in Losung befinden^ durch 
Extraktion zu gewinnen, oder die vorhandenen 
Hemizellulosen durch Ultrafiltration abzutrennen { L. 
O^Angiuro et al*, Industria della Carta^ April 1985- 

15 Vol.23 n.4} . Die aus diesem Verfahren resultierenden, oft 
verdiinnten Losungen sollen wie herkommliche Schwarzlauge 
aufkonzentriert und verbrannt werden. Die elektolytische 
Ausfallung von Lxgnin^ (Of f enlegungsschrift DE 33 39 44 9 
Al vom 31.10. 1983) mit gleichzeitiger Abscheidung von 

20 Nat riumhydroxid durch Membranelektrolyse wurde ebenfalls 
beschrieben. Dieses Verfahren hat bis jetzt zu keinen 
industriellen Anwenduhgen g^fiihrt. 

Die • Kochablaugen enthalten neben Lignin, Hemizellulosen, 
Zucker und Earzen noch betrachtliche Mengen an 
25 Karbonsauren als Alkalisalze. 

Das Verfahren welches den Patentgegenstand bildet, 
erlaubt es/ die in Kochablaugen enthaltenen organischen 
Substanzen, teilv^eise oder ganz zu oxidieren. Die 
Oxidation findet in wassriger Phase mit Luft, Sauerstoff 




Oder Gemischen dieser beiden, unter Druck und bei 
erhohter Temperatur statt . Diese sogenannte Nassoxidation 
wird in batch- qder in kontinuierlicher Fahrweise in 
einem Reaktor <5) unter starker Durchmischung, bei 
5 Driicken von 20 bis 300 bar und bei einer Temperatur von 
150 bis 350°C/ unter Einfuhrung des Oxidationsmittels (6) 
wahrend 1 bis 60 Minuten ausgef iahrt . Ein Teil der diirch 
Oxidation gebildeten Kohlensaure/ sowie vorhandene 
Inertgase und Wasserdampf (7) entweichen aus dem Reaktor 

10 iJnd w-erden separat behandelt . 

Weiters wurde gefunden, dass die Oxidation in wassriger 
Phase es erlaubt, Lignin^ Hemizellulosen, Zucker und 
Harze zu verbrennen, ohne die Natriumsalze der organische 
Karbonsauren wie Essigsaure wesentlich zu oxidieren. 

15 Diese selektive Verbrennung erlaubt es, die Verweilzeit 
im Verbrennungsreaktor stark zu reduzieren, was eine 
Starke Verkleinerung der Anlage zur Folge hat. 
Die durch Nass-Oxidation behandelte Fliissigkeit^ welche 
aus dem Reaktor kommt, enthalt neben den alkalischen 

20 . Salzen der Kohlen- und organischen Sa\iren keine, oder -nur 
geringe Anteile an weiteren Substanzen. Die in dieser 
Losung enthaltenen Alkalikarbonate beziehungsweise 
Bikarbonate lassen sich leicht und vollstandig durch 
Kaustif izierung (8) in beinahe farblose Lauge zum 

25 Beispiel Natronlauge umv/andeln, welche mit den 

unverandert gebliebenen Salzen der organischen Sauren, 
dem Kochprozess riickgefiihrt wird, (9) . 

Durch v;eiteres Eindampfen der Losung kann aber auch nach 
Abkiihlung, die Saints der organischen Sauren, zum Beispiel 



Natriumacetatf zu Kristallisation (10) gebracht: werden, 
wobei die Natronlauge in Losung verbleibt. 
Die Natronlauge wird mit Anteilen an Uatriumacetat dem 
Zellstof fkochprozess'.^uruckgefuhrt das Natriumacetat 
5 steht als Verkauf sprodukt zuf Verf iigung oder kann durch 
bekannte Verfahren vrie Menmbranetlektrolyse oder 
Elektrodialyse in Natronlauge und Essigsaure zerlegt 
werden . 

Falls Lignin vor der Oxidation aus der Schwarzlauge 
isoliert wird, kann die Ausfallung mit Kohlendioxid 
(z.B. Rauchgas) aber auch mit Essigsaure erfolgen, 
was den Vorteil hat, dass man tiefere pH-Werte und damit 
vollstandigere Lignin Ausfallung erzielen kann . Wird 
Lignin mit Essigsaure gefallt, kann auf den 

15 Kaustifikationsprozess mit Kalziumoxid verzichtet werden, 
indem, nach der Oxidatidn, die in der wassrigen Phase 
noch vorhandene Kohlensaure durch Stripping und 
eventuelle EssigsSurezugabe entf ernt v/ird, * dann die 
resultierende Natriumacetat und Essigsaure enthaltende 

20 Losung direkt einer Merabranelekurolyse unterwir.ft. 
Dabei- werden ohne Isolierung des Natriumacetates, 
Natronlauge und &ssigsaure riickgewonnen . Eine genugende 
Reinigiing der oxidierten Losung vor der 

Membranelektrolyse ist notwendig, urn die Lebensdauer der 
Z5 Membrane zu schutz:en* . 

Die Oxydation in wassriger Phase setzi auch eine 
substantielle Menge thetmisc±.er Energie frei, welche fiir 
die Auf konzentration der Schwarzlauge*,- jedoch auch fur 
den Kochprozess verwendet werden kann. 



Das Verfahren wird im Besonderen an Schwarzlaugen, welche 
zum Beispiel einem Organosolv- oder einem Soda-Prozess 
zur Herstellung von Zellstoff entstammen angewendet, nach 
Oder auch vor der Abtrennung der Lignine (1/2); der 
5 Hemizellulosen und der Harze (3; 4) . 

Es ist jedoch auch moglich, auf die Verwertung von 
Karbonsauren durch Auskristallisat ion zu verzichten und 
die Oxidation in wassriger Phase so vorzunehmen, dass die 
gesamten Karbonsauren mitverbrannt werden. 

]0 Durch Einsatz der Oxidation in wassriger Phase ist es 

moglich, die Schv/arzlaugen der genannten Verfahren so zu 
behandeln, dass die Kochchemikalien ganz, oder im Falle 
der Riickgewinnung des Alkaliacetates, teilv;eise im 
Kochprozess zu rezyklieren und das, a]s Kondensat der 

15 Laugenaufkonzentrierung erhaltene VJasser zur 

Zellstoff wSsche einzusetzen. Die Oxidation liefert 
Energie in Form von Dampf, welche' bei den vorgenannten 
Prozessen v/iederverwendet werden kann. 



25 



B - Heispiele 
Beispiel 1 . 

5 Schwarzlauge aus einer Organosolv-Kochung von Tannenholz 
mit folgender Zusanttnensetzung der gelosten organischen 
und anorganischen Bestar^dteilen in g / L: 

Wasser 885 

10 Lignin .58 

Hemi zelluldsen 30 

organische Saureii 28 

Alkali (als NaOH) 48 

T5 Diese Losung v/urde in den Oxidationsreaktor eingebracht . 
Nachdem eine Temperatur von 220^ C und ein Druck von 105 
bar erreicht v/ar, wurde die Oxidation durch Einblasen von 
Luft wahrend 20 Minuten durchgef iihrt • Die Energi^, die 
durch die Oxidatibn freigesetzt wurde, erlaubte es, das 

20 Fliissigkeitsvo lumen durch Verdainpf ung wesennlich zu 

verringern. Bei den genannten Bedingungen ist es mciglich 
die organischen Produkte in der Schwarzlauge selktiv zu 
verbrennen. Lignin, Heiaizellulosen, Harze und tucker 
wurden verbr&nnt, die Karbonsauren jedoch bleiben in 

25 unverbranntfer Form als Natriumsalze in Losung folgender 
Zusammensetzung : 



Wasser 84,9% 

Kohlen^ioxid 1,7 % 

Natriumacetat 8,5 % 

Natriumkarbonat • 4,9 % 



5 Diese Losung wird nach Stripping des Kohlendioxides der 
Kaustifizierung unterworfen, wobei die Natriumkarbonate 
in Natriumhydroxid uberfiihrt werden, die Natriumsalze der 
Karbbnsauren bleiben als solche erhalten. Nach Abtrennung 
des ausgefallten Kalziumkarbonates wird der verbleibenden 
10 RestlSsung Natriumhydroxid und WaSser zugesetzt bis der 
Gehalt an freier Natronlauge die Kochlaugenkonzentration 
erreicht und dem Zellstof f kochprozess zugefiihrt, 
Der Gesamtverlust an Alkali bleibt kleiner als 5 %. 

15 

Beispiel 2 

Nach mehreren Wiederholungen des im Beispiel 1 
beschriebenen Zyklus, erreicht, nach Oxidation, die 
20. Griinlauge folgende Zusammensetzung : 



Wasser 78,2 % 
Kohlendioxid 1,5 I 

Natriumacetat 15, 7 % 
25 Natriumkarbonat 4,6 



Nach Stripping des Kohlendioxides, Kaustifizierung und 
Entfernung des Kalziumkarbonates, wird die Losung auf 
einen Feststof fgehalt von 38,5 % eingedampft. Durch 
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Abkiihlung auf 20°C/ kristallisieren, auf 100 g Griinlauge 
berechnet, 13^0 g Natriximacetat-Trihydrat aus. 
Der Mutterlauge werden frische Natronlauge und Wasser 
zugesetzt, um in den" Kochprozess ruckgefxihrt zu werden, 
5 Der Gesamtverlust bleibt kleiner als 8 %, dabei wird die 
im isolierten Natriumacetat enthaltene Alkalimenge 
selbstverstandlich riicht beriicksichtigt . . 

Belspxel 3 

10 

Schwarzlauge der gleich.en Zusammensetzung wie im Beispiel 
Ir wurde 'ciuf 65**C erwarmt und mit Rauchgas * welched 12% 
C02 enthieltr unter starkem Riihren begast. Nach Erreichen 
eines pH von 7,8 wurde das ausgefallte Lignin durch 

15 Filtration abgetrennt und gewaschen. 

Die Mischung aus Filtrat und Waschwasser wutrde in den 
Oxydat ions reak tor eingefiihrt^ ohne^ dass die Harze und die 
Hemizellulosen vorher abgetrennt worden waren . Waclidem 
eine Temperatur von 220*^C und ein Druck von 155 bar 

20 erreicht war, wurde die Oxydation durch das Einblasen von 
Luft wahrend 20 Minuten durchgef uhrt • Die Energie, die 
durch die Oxydation freigesetzt wurde, erlaubte es, das 
Flussigkeitsvolumen durch Verdampfung zu verringern. 
Die Zusammensetzutig der okidierten Losung ist r 

25 

Wasser 89,5 
Kohlendioxid- 1,3 % 

Natriumacetat 3,8 % 

Natriumkarbonat 5.4' % 



9 

Nach Stripping des Kohlendioxides und Kaustif izierung, 
wird die, Natriumacetat und Natronlauge enthaltende 
Losung auf die fur den Kochprozess notwendigen 
Konzentration eingestellt und rezykliert . Sobald geniigend 
5 Natriumacetat im Kreislauf vorhanden ist, kann wie im 
Beispiel 2 gezeigt, mit der kristallisation des 
Natriumacetat-Trihydrates begonnen werden. 

Beispiel 4 

10 

Eine Schwarzlauge aus der Kochung von Tannenholz, 
Zusammensetzung wie in Beispiel 1, wurde bei 65**C init CO2 
begast, um das Lignin auszuf alien und abzutrennen. 
Ein weiterer Teil an organischen Bestandteilen wie 
15 Hemizellulosen und Harze konnten durch Ultrafiltration 
abgetrennt werden . 

Die Analyse der Restlauge ergab einen Kohlenstof fgehalt 
von 33 g/1 in geloster Form (DOC) 

Diese Losung wurde in den Oxydat ionsreak tor eingebracht, 
20 auf 300®C aufgeheizt und auf einen Druck von 200 bar 
gebracht. Die Oxydation wurde durch Einblasen von Luft 
wahrend 40 Minuten in den unteren Teil des Reaktors 
durchgef iihrt , indem eine starke Agitation gesichert wurde 
und die Kohlensaure, die sich durch die Verbrennung 
25 gebildet hat und der bei der Reaktion ungebrauchten 
Luftanteile, sowie Wasserdampf ausgetragen wurde. 
In der resultierenden Losung wurde eine Kohlenstof fgehalt 
von 1,43 g/1 gemessen und das Natrium in Form von 



TO 

Natriumbikarbonat, respektive Karbonatr wiedergefunden . 
Nach der Kaustif ikation konnten 95% der im Kochprozess 
eingesetzten Natronlauge festgfestellt \ind dem Prozess 
riickgefiihrt werden, 

5 

Bex spiel 5 

Die oxidierte Losung des Beispiel • 1 (Griinlauge) wird mit 
5^5 g Essigsaure pro 100 g Losung versetzt^ dann durch 

10 Auskochen von Kohlensaure befreit. 

Die nun vorliegende Njgitriuinacet at losung (15,8 Gew.%) v;ird 
von kleinen Mengen an Nebenprodukten gereinigt, dann 
durch Elektrodialysev eventuell durch MembranelektrolyseA 
in Essigsaure und Natronlauge zerlegt . 

1 5 Natronlauge wird nach Eistellung der im Kochprozess 
gewiinschten Konzentration ruckgefuhrtr Essigsaure nur 
teilweise in den Aufbereitungsprozess. Der Rest 
entspricht der wahrend des Kochprozesses und der 
Oxidation gebildeten Menge, d.h. 6^2 g. Eisessig pro 100 g 

20, Griinlauge und steht zur Verfiigung. 



25 



C - Anspriiche 
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1.- Verfahren z^ur Wiedergewinnung von anorganischen 
Kochchemikalien in Form von Bikarbonaten und / Oder 
5 Karbonaten aus der Kochablauge der Zellstof fherstellung 
laut organosolver Verfahren durch partielle oder 
vollstandige Oxidation der organischen Bestandteile in 
wassriger Phase durch Luft, Sauerstoff oder Gemischen aus 
beiden . . 

10 

2, - Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass die teilv/eise oder ganz von organischen 
Bestandteilen befreite Kochablauge nach Erhitzen zur 
Uberfuhrung von Bikarbonat in Karbonat, iiber einen 

15 ublichen Kaustif izierungsprozess in die entsprechende 
Lauge iiberfuhrt wird. 

3. - Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass Kochablaugen welche neben den 

20 , anorganischen Kochchemikalien noch organische 
Bestandteile enthalten, 

a) nach Ausfallung von Ligninbestandteilen mit 
Mineralsaure, insbesondere Kohleniaure, . 

b) nach Ausfallung von Ligninbestandteilen mit 
25 Karbonsaure, insbesondere mit Essigsaure, 

c) ohne Ausfallung von Ligninbestandteilen, 
durch Nass-Oxidation von organischen Bestandteilen 

teilweise oder ganz befreit werden. 



u 

4.- Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch 
gelcennzeichnet, dass eine Oxidation in wassriger Phase 
nach einer Abtrennung von Harzen durch Extraktion 
erfalgt. 

5 

5-- Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichne.t, dass die durch die- Nassoxidation der 
organischen Bestandteile freigesetzte Energie fiir die 
Zellstoffproduktion genutzt wird. 

10 

6,— Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Oxidation in wassriger Phase 
unter Reaktionsbedingungen erfolgt, bei welchen die durch 
Oxidation entstandenen Karbonsauren, insbesondere die 
15 Essigsaure riicht mitverbrannt werden. 

7..~ Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnetr dass Natriumacetat nach der 
Kaustifikation der Natriumkarbonate auskristallisiert 
20 wird und die Restlosung, Natriumhydroxid und Restacetat 
enthaltend/ nach Einstellung der geeigneten 
Konzentrationen an Chemika.lien dem Kochproiess 
ruckgefuhrt wird. 

25 8.- Verfahren nach den Anspruchen 1 bi^.7,. dadurch 
gekennzeichnet, • dass aus der Ablaugenach der 
Nassoxidation mit Hilfe der Membranelektrolyse die 
Natriumiorien abgetrennt v/erden und dainit eine 
Kaustifikation unigangen v/ird. 
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9. - Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet , dass bei der Oxidation in wassriger 
Phase folgende Bedingungen eingehalten v/erden: 

a) Teroperaturen von ISC^C bis 350^C, vorzugsweise abeir 
5 zwischen 200^*0 und 320^*0, 

b) Drucke von 20 bis 300 bar Luft Oder Sauerstoff ; oder 
Gemischen aus beiden, vorzugsweise aber zwischen 40 und 
250 bar, 

c) Verweilzeiten im Reaktor von 1 bis 60 Minuten, 
10 vorzugsweise aber zwischen 3 und 15 Minuten. 

10. - Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet / dass die der Nassoxidation unterworf enen 

15 Ablaugen folgenden ProzesSen entstammen konnen: 

a) einem Organosolv-Prozess z.B. dem Organocell-Prozess 

b) aus der Herstellung von Holzf aserplatten 

20 



25 
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